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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen metallischen Gegenstand mit 
einer diinnen mehrphasigen Oxidschicht und ein Verfahren 
zu dessen Herstellung. Gegenstande mit einer derartigen 5 
Oxidschicht weisen neben vorteilhaften chemischen und 
physikalischen Eigenschaften eine hohe Biokompatibilitat 
auf und sind aufgrund ihrer Eigenschaften vielfaltig einsetz- 
bar. 

Bislang bekannte mehrphasige Oxidschichten auf metal- io 
lischen Werksloffcn werden mit Verfahren erzeugt, die In- 
terdiffusionsprozesse bei hohen Temperaturen ausnutzen 
oder uber Auftragungs verfahren mit wechselnder Schicht- 
folge (Flammspritzen, PVD- Verfahren) Mehrphasigkeit zu 
erreichen suchen. Auch aus der Sol-Gel-Technologie sind 15 
uber Behandlungen bei hohen Temperaturen entsprechcnde 
Schichten herstellbar. 

Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daB sie zumindest 
teilweise bei ProzeBbedingungen durchgefuhrt werden, die 
insbesondere aufgrund hoher Temperaturen den Einbau or- 20 
ganischer Phasen unmoglich machen sowie bei anorgani- 
schen Phasen uberwiegend zum Einbau wasserfreier Hoch- 
temperaturmodifikationen ftihren. 

Ein Verfahren zur Erzeugung von gegebenenfalls modifi- 
zierten Oxidkeramikschichten auf sperrschichtbildenden 25 
Metallen (Ti, Al, Zr etc.) wird in EP 0545230 vorgestellt. 
Diese Oxidkeramikschichten werden durch eine plasmache- 
mische anodische Oxidation in einem chloridfreien Elektro- 
lytbad mil einem pH-Wert von 2 bis 8 bei Temperaturen von 
-30 bis +15°C erzeugt. Bei diesem Verfahren kommt es zu 30 
keiner Legierungsbildung zwischen der Metalloxidphase 
und weiteren anorganischen Phasen. Aufgrund der am Ort 
der Oxidbildung lokal vorliegenden plasmachemischen Be- 
dingungen wiirden eventuell vorliegende organische Sub- 
stanzen vollstandig zerstort. 35 

Aus DE-OS 36 27 249 ist ein Verfahren bekannt, mit des- 
sen Hilfe Konversionsschichten auf Titanoberflachen er- 
zeugt werden, die aus hochmolekularen organischen Verbin- 
dungen und Tensiden bestehen. Diese Schichten sind durch 
eine sehr gute Haftfestigkeit gekennzeichnet, werden jedoch 40 
nicht uber eine Legierungsbildung von Metalloxid und einer 
weiteren Phase realisiert. Die Beschichtung erfolgt auBer- 
dem bei Temperaturen von 40-80°C, wodurch die Verwen- 
dung von Proteinen ausgeschlossen wird, 

Aus EP 0232791 und EP 0237053 sind Verfahren be- 45 
kannt, bei denen durch anodische Oxidation unter Funken- 
entladung in waBrigen Elektrolyten eine in Oxiden enthal- 
tene, resorbierbare Calciumphosphatkeramik auf Titan auf- 
gebracht wird. Die dabei erzeugten Schichten bestehen aber 
nicht aus Hydroxylapatit oder Fluorapatit, sondern aus Oxi- 50 
den und stark resobierbaren Calciumphosphaten. Mit der 
vollstandigen Resorption der Calciumphosphatphasen geht 
dabei auch der bioaktive Charakter des Implantats verloren. 
Da auch hier die Oxidschichtbildung unter Funkenentladung 
erfolgt, werden eventuell vorliegende organische Subs tan- 55 
zen vollstandig zerstort. 

In CA 2,073,781 Al wird ein Verfahren vorgestellt, bei 
dem durch anodische Oxidation der eingesetzten Metalle 
(Titan) bzw. Legierungen (Ti- und Co-Basislegierungen) 
eine Oxidschicht gebildet und durch daran sich anschlieBen- 60 
der katodischer Polarisation Calciumphosphatphasen mil 
unterschiedlicher Kristallmodifikation auf der anodisch ge- 
bildeten Oxidschicht abgeschieden werden. Die auf diesem 
Wege erzeugten Schichten sollen mit biologisch aktiven 
Substanzen, wie zum Beispiel Kollagene, BMP (bone mor- 65 
phogenetic proteins) oder Antibiotika behandelt werden. 
Mit diesem Verfahren las sen sich jedoch die organischen 
Phasen nicht in die elektrochemisch gebildeten Oberfla- 
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chenschichten einbauen. 

Die WO 92/13984 beschreibt ein Verfahren zur Abschei- 
dung bioaktiver Schichten auf leitfahigen Substraten. In ei- 
ner Elektrolysezelle ist eine inerte Anode und eine Elektro- 
lytlosung enthalten, die aus einer waBrigen Losung von lo- 
nen der Keramik besteht und einen pH-Wert von weniger als 
8 aufwcist. Das aktiviertc lcitfahige Substrat wird in die 
Elektrolytlosung eingetaucht und das Potential zwischen 
Anode und leitfahigem Substrat so eingestellt, daB durch 
eine pH-Wert-Erhohung an der Nahtstelle zwischen Elektro- 
lytlosung und leitfahigem Substrat eine keramische Schicht 
auf dem leitfahigen Substrat abgeschieden wird. Nachteilig 
an der Losung ist, daB die Schichtabscheidung nur auf der 
Oberflache des Substrats erfolgt, so daB zum einen keine be- 
lastbare Verbindung zu dieser entstehen kann und die 
Schicht zum anderen biologisch vollstandig resorbierbar ist. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht in der Schaffung me- 
tallischer Gegenstande mit verbesserter Oberflachenbe- 
schichtung durch Erzeugung dunner mehrphasiger Oxid- 
schichten unter ProzeBbedingungen, die den Einbau organi- 
scher und/oder anorganischer Phasen in diese Oxidschichten 
ermoglichen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch einen metalli- 
schen Gegenstand mit einer diinnen mehrphasigen Oxid- 
schicht gelost, wobei die Oxidschicht aus einer metallischen 
Oxidphase und mindestens einer weiteren organischen und/ 
oder anorganischen Komponente besteht. Der metallische 
Gegenstand besteht aus einem Ventilmetall, wie z. B. Alu- 
minium, Titan, Tantal, Zirkonium, Niob oder dessen Legie- 
rung, einschlieBlich interrnetallischer Phasen. Auf solchen 
Metallen bzw. Legierungen ausgebildete Oxidschichten 
weisen zumindest bei anodischer Polarisation Ionenleitung 
auf und erlauben damit uber anodische Polarisation eine Va- 
riation der Oxidschichtdicke in weiten Grenzen. 

Die Aufteilung des Oxidschichtwachstums auf die Pha- 
sengrenzen metallise her SubstratwerkstofF/Oxid sowie 
Oxid/Umgebung kann dabei durch die Wahl der elektroche- 
mischen Bedingungen kontrolliert werden. Auf diese Weise 
lassen sich zweischichtige Oxidschichten erzeugen, deren 
auBerer Schichtanteil anorganische und/oder organische 
Phasen enthalten kann, wobei uber die Wahl der elektroche- 
mischen Parameter Potential, Strom und Potentialande- 
rungsgeschwindigkeit sowohl die Gesamtdicke der Oxid- 
schicht als auch die Aufteilung der Gesamtdicke auf die bei- 
den Schichtbestandteile kontrolliert werden kann. Dadurch 
wird es moglich, je nach der TeilchengroBe der in die Oxid- 
schicht zu integrierenden Phasen diese entweder vollstandig 
zu integrieren bzw. einen definierten Tntegrationsgrad einzu- 
stellen. 

Die organische Komponente besteht vorzugs weise aus 
Poly mermateri alien, wie z. B. Polykarbonat und/oder aus 
Fullerenen und/oder aus Biomolekulen und/oder aus Biopo- 
lymeren, wie z. B. Kollagen, S-Layer und/oder aus Oligo- 
meren. 

Die anorganische Komponente wird vorzugsweise von 
anorganischen Faserslrukturen und/oder Calciumphosphat- 
phasen gebildet. Sie kann allein oder in Verbindung mit der 
organischen Komponente bzw. als Verbund mit der organi- 
schen Komponente in die Oxidphase des Metallwerkstoffes 
eingebaut sein. 

Die organische und/oder anorganische Komponente ist 
erfindungsgemaB in die metallische Oxidphase so einge- 
baut, daB die gebildete mehrphasige Oxidschicht einer Le- 
gierung gleichkonnnt. Die eingebaute Komponente kann 
uber die mehrphasige Oxidschicht hinausreichen. 

ErfindungsgemaB wird eine diinne mehrphasige Oxid- 
schicht auf einem metallischem Substratwerkstoff so er- 
zeugt, daB der metallische Substratwerkstoff so in Kontakt 
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mit den in die Oxidschicht zu integrierenden organischen 
und/oder anorganischen Phasen gebracht wird, daB diese an 
bzw. in unmittelbarer Nahe der Substratoberflache vorlie- 
gen. 

Der Kontakt mit den in die Oxidschicht zu integrierenden 5 
Phasen kann durch Adsorption, Sedimentation, Auftragung, 
Abscheidung bzw. innigen mechanischen Kontakt oder 
durch Einbringung in bzw. Aufbringung von Suspensionen 
der zu integrierenden Phasen realisiert werden. Der Trans- 
port der in die Oxidschicht zu intergrierenden Phasen zur 10 
Subslraloberflache kann dabei durch Anwendung eleklro- 
magnetischer Felder durchgefuhrt bzw. unterstiitzt werden. 

Parallel dazu oder anschlieBend wird in einem elektroche- 
mischen Verfahrensschritt der die Substratoberflache dar- 
stellende Werkstoff in einer Elektrolytlosung anodisch pola- 15 
risicrt. 

Dieser Verfahrensschritt ftihrt bei den aus Ventilmetallen 
oder deren Legierungen oder interrnetallischen Phasen erfin- 
dungsgemaB verwendeten metallischen Substratwerkstoffen 
zu einem Oxidschichtwachstum an der Phasengrenze Oxid- 20 
schicht/Umgebung iiber Losungs-Fallungs-Reaktionen, in 
dessen Folge die an der bzw. in unmittelbarer Nahe dieser 
Phasengrenze vorliegenden Phasen vollstandig oder partiell 
in die neugebildete Oxidschicht integriert werden. 

Die vorgenannten Verfahrensschritte werden fiir den Fall 25 
des Einbaus physiologischer, organischer Komponenten bei 
oder nahe Raumtemperatur durchgefuhrt, so daB sowohl 
Struktur als auch Funktion dieser Komponenten erhalten 
bleiben. 

Die anodische Polarisation kann galvanostatisch, poten- 30 
tiostatisch oder potentiodynamisch bis zum Erreichen eines 
vorbestimmten Formierungspotentials gefuhrt werden. Kri- 
terium fiir die Auswahl der Bedingungen bei der anodischen 
Polarisation ist, daB im Zuge der Bildung der dunnen 
mehrphasigen Oxidschichten Struktur und Funktion der ein- 35 
zuschlieBenden Komponenten optimal erhalten bleiben. 

Das Formierungspotential liegt zwischen 2 und 200 
V SCE- 

Der Vorteil der erfindungsgemaB erzeugten Schichten be- 
steht darin, daB durch den festen Einbau der organischen 40 
und/oder anorganischen Komponente in die Oxidschicht des 
Metallwerkstoffes eine verbesserte Kraftiibertragung und 
eine dauerhafte Verbesserung der Biokompatibilitat erreicht 
werden. 

Anhand nachfolgendem Ausfiihrungsbeispiel wird die 45 
Erfindung naher erlautert: 

Ausfiihrungsbeispiel 

Aus saureloslichem gefriergetrockneten Kalbshautkolla- 50 
gen wird eine Kollageniosung hergestellt. Dazu wird das 
Kollagcn vom Typ I in 0,01 M Essigsaure gelost und an- 
schlieBend auf eine Konzentration von 0,36 mg/ml bei 4°C 
und pH = 3,5 eingestellt. Die Rekonstitution der Kollagen- 
molekule erfolgt in zwei ProzeBschritten; der pH-Wert-Ein- 55 
sLellung auf 7,4 in doppelt konzentricrtem Phosphatpuffer 
und der Temperaturerhohung auf 34°C. Nach 3 Stunden be- 
steht die Losung aus nativ rekonstituierten Kollagen I-Fi- 
brillen. 

Eine zylindrische Probe aus Ti6A14V mit einem Durch- 60 
mcsser von 9 nun, einer Dickc von 6 mm wird geschliffen 
(25 - 7 um) und oxidpoliert. AnschlieBend wird die Probe in 
Alkohol gereinigt und mit deionisiertem Wasser gespult. 
Die so vorbehandelte Probe wird in die Kollageniosung ver- 
tikal eingebracht, so daB die polierte Probenoberflache voll- 65 
standi g bedeckt ist. Auf der Probenoberflache wird dann na- 
tives Kollagen I adsorbiert. Die Adsorption sdauer betragt 
20 Minuten. 
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Nach Adsorption wird die Metallprobe aus der Kollagen- 
iosung herausgenomrnen, mil destilliertem Wasser gespult 
und als Substratelektrode in eine Drei-Elektroden-Anord- 
nung aus einer gesattigten Kalomelelektrode als Bezugs- 
elektrode und einem Platinblech als Gegenelektrode in einer 
thermostatierten Elektrolysezelle eingebracht. Als Elektro- 
lytlosung dient eine schwach basischc Phosphatlosung. Die 
elektrochemische Reaktion wird bei 34 °C in einer Doppel- 
mantelzelle durchgefuhrt. Die Substratelektrode wird in die- 
ser Anordnung mit einer Poten tialanderungsgeschwindig- 
keit von 2 V/sec potentiodynamisch bis zu einem Formie- 
rungspotential von 100 V anodisch polarisiert. Die Probe 
wird aus dem Elektrolysebad herausgenomrnen, mit deioni- 
siertem Wasser gespult und luftgetrocknet. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen na- 
tive Kollagen I-Fibrillcn, die z. T. vollstandig, z. T. partiell 
in die wahrend der anodischen Polarisation gebildete Oxid- 
schicht eingebaut wurden. Eine Querschnittspraparation der 
Titanoxidschicht weist eine Oxidschichtdicke von ca. 
250 nm auf und zeigt die Abdrucke der eingebauten Fibril- 
len, deren Durchmesser denen der adsorbierten Fibrillen 
entsprechen. 

Patentanspriiche 

1. Metallischer Gegenstand mit einer dunnen mehrp- 
hasigen Oxidschicht, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oxidschicht aus einer metallischen Oxidphase und 
mindestens einer weiteren organischen und/oder anor- 
ganischen Komponente und daB der metalhsche Ge- 
genstand aus einem Ventilmetall oder dessen Legie- 
rung, einschlieGlich intermetallischer Phasen besteht. 

2. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der rnetallische Gegenstand aus Alumi- 
nium, Titan, Tantal, Zirkoniurn, Niob oder deren Legie- 
rungen, einschlieBlich intermetallischer Phasen be- 
steht. 

3. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die organische Komponente insbeson- 
dere aus Polymermaterialien und/oder Biomolekulen 
und/oder Biopolymeren und/oder Oligomeren besteht. 

4. Gegenstand nach Anspruch 1 und 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die organische Komponente vor- 
zugsweise aus Kollagen, S-Layer, Polykarbonat oder 
Fullerenen besteht. 

5. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die anorganische Komponente vorzugs- 
weise aus anorganischen Fasersturkturen und/oder Cal- 
ciumphosphatphasen besteht. 

6. Gegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die anorganische Kompo- 
nente allein oder in Verbindung mit der organischen 
Komponente bzw. als Verb und mit der organischen 
Komponente in die Oxidschicht integriert ist. 

7. Gegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die organische und/oder an- 
organische Komponente vollstandig in die Oxidschicht 
integriert ist. 

8. Gegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die organische und/oder an- 
organische Komponente in die Oxidschicht integriert 
ist und iiber diese hinausreicht. 

9. Verfahren zur Herstellung einer dunnen mehrphasi- 
gen Oxidschicht auf metallischen Substratwerkstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, daB der rnetallische Substrat- 
werkstoff so in Kontakt mit in die Oxidschicht zu inte- 
grierenden organischen und/oder anorganischen Pha- 
sen gebracht wird, daB diese an bzw. in unmittelbarer 
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Nahe der Subs tratoberfl ache vorliegen und daB der so 
behandelte Substratwerkstoff parallel oder an sch lie- 
Bend anodisch in einer Elektrolytlbsung polarisiert 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 5 
net, daB der Kontakt zwischen Oxidschicht und zu inte- 
grierenden Phasen durch Adsorption, Sedimentation, 
Auftragung, Abscheidung bzw. innigen mechanischen 
Kontakt oder durch Einbringung in bzw. Aufbringung 
von Suspensionen der zu integrierenden Phasen reali- 10 
siert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Transport der in die Oxidschicht zu inter- 
grierenden Phasen zur Substratoberflache durch An- 
wendung elektromagnetischer Felder durchgefiihrt 15 
bzw. unterstiitzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die anodische Polarisierung bis zu einem For- 
mierungspotential zwischen 2 und 200 V SCE erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 9 und 12, dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB die anodische Polarisation bis zum 
Formierungspotential galvanostatisch, potentiostatisch 
oder potentiodynarnisch erfolgt. 
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